Jacobson, Ueber Diazosulfide. 237

IIl. Substitutionsproducte des Phenylendiazosulfids;

von A. Kwaysser?).

Bei der folgenden Untersuchung wurde einerseits bezweckt,
die Kenntniss der Gruppe der Diazosulfide durch Darstellung
einiger Derivate mit charakteristischen Substituenten zu er-
weitern; andererseits sollte die Frage gepriift werden, ob das
Verhalten der Orthoamidothiophenole gegen salpetrige Siure
etwa durch die Gegenwart weiterer Substituenten im Benzol-
kern beeinflusst wiirde. Nachdem Bernthsen?) bereits ge-
zeigt hatte, dass das Mercaptan des Amidodimethylanilins
@ o v

SH ()

— also ein Orthoamidothiophenol mit basischem Substituenten
— die Fihigkeit zum Uebergang in ein Diazosulfid besitzt,
nachdem in der vorstehenden Abhandlung von P. Jacobson
und Ney an mehreren Beispielen die Umwandlung von methy-
lirten, d. h. also mit éndifferenten Substituenten beladenen
Orthoamidothiophenolen in Diazosulfide geschildert ist, handelt
es sich nun noch um den Nachweis, dass auch Orthoamido-
thiophenole mit negativer substituirender Gruppe sich ebenso
verhalten, um die allgemeine Giltigkeit der Bildung von
Diazosulfiden darzuthun.

Diesen Nachweis erbringen die im Folgenden zu be-
schreibenden Versuche, durch welche ich zeige, dass das
Nitroderivat und die Carbonsiure des Orthoamidothiophenols

NH,

NH,
N().;-()GH3< (J(.)EH-GGH3<
SH

SH

von salpetriger Sdure in die entsprechenden Diazosulfide ver-
wandelt werden, Aus dem Nitrophenylendiazosulfid habe ich

) Auszug aus der Dissertation des Verf. »Substitntionsproducte des
Carbamidotbiophenols und Phenylendiazosulfids' (Heidelberg 1892).
?) Diese Annalen 231, 30.
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ferner durch Reduction noch das Amidophenylendiazosultid
hergestellt.

Fir meine Untersuchung handelte es sich zuniichst um
die Gewinnung von

Nitroamidothiophenol,
NH, (1)
N02-06H3< T
SH (2)
Ein Nitroamidothiophenol hat bereits F. Mylius¥) er-
halten, indem er Methenylamidothiophenol
I\T
4] ~ \\'w
CaH < CH
8 4\8/
nitrirte und das so gewonnene Mononitroderivat mit alko-
holischem Kali spaltete. Nun ist aber von den Anhydro-
verbindungen des Amidothiophenols mit einem aromatischen
Kern?) gerade jene Methenylverbindung besonders schwer zu-
ginglich. Ich habe es daher vorgezogen, das Oxymethenyl-
amidothiophenol oder Carbamidothiophenol (A. W. y. Hof-
mann’s Oxysenfol)

N
LI ¢ \\C.()H
(43 A\S/
zum Ausgangspunkt zu wihlen, da diese Verbindung sich nach
einem von P. Jacobson?) aufgefundenen Verfahren verhéltniss-
missig leicht aus Phenylsulfurethan bezw. Phenylsenfol er-

%) Beitrag zur Kenntniss organischer Thiocbasen. Inaug.-Dissert.
Berlin 1883.

#) Anhydroverbindungen mit zwei Benzolkernen, wie das leicht dar-
stellbare Benzenyl-amidothiophenol,

-
CGH4< S>C.CGH5 ,

erschienen als Ausgangspunkt fiir die Nitrirung wenig geeignet,
da man nicht sicher sein konnte, ob die Nitrogruppe den Benzol-
kern des Mercaptans aufsuchen wiirde.

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1811.
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halten lasst. Der Weg, der mich von einem kiuflichen
Priparat — dem Phenylsenfél — zum Nitroamidothiophenol
fithrte, weist allerdings eine =ziemliche Zahl von Zwischen-
stationen auf:

/O.C‘ZH;,
Addition von Alkohol: CeH, N : (l\
SH
N,
. AN
Oxydation : cEL D0.0.0,H,
4\8/ 2:
Verseifung: CoH, < N\C 0.C.H,
5 . 6ila Meglls
Ns/
Nitri o / N\
Nitrirung: CaH&\S /C.O.Csz,
/NH.,,
Spaltung: NO,. C(,-Hg\
SH,

ist indesgen, da die einzelnen Reactionen meist recht glatt
verlaufen, durchaus nicht besonders miihsam,

Aus 600 g Phenylsenfsl erhielt ich durch 18 stindiges
Kochen mit dem vierfachen Gewicht von absolutem Alkbhol
720 g Phenylsulfurethan. Letzteres wurde in Portionen von
je 25 g unter den von Jacobson vorgeschriebenen Beding-
ungen oxydirt; das rohe, dem Oxydationsgemisch durch Aus-
dthern entzogene ,,Acthoxysenfol* wurde in Portionen von je
50 g durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt, darauf in
der vorgeschriebenen Weise durch Salzsiure verseift; so
wurde schliesslich an reinem, durch Kohlensiure aus der
alkalischen Losung abgeschiedenen Carbamidothiophenol cine
Menge von 170 g gewonnen. Fir die Verwandlung dieses
Korpers in ein einheitliches Mononitroderivat erwiesen sich
die folgenden Nitrirungsbedingungen als zweckmissig.

Je 10 g Carbamidothiophenol wurden in einem Becher-
glase mit dem doppelten Gewichte Kisessig zu einem Brei
angerithrt; wunter Kihlung liess ich aus einer Birette
7,5 cem Salpetersiure vom specifischen Gewichte 1,520 unter
stetem Umnmrithren zufliessen. Es erwies sich, dass die Opera-
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tion bei zu starker Kiihlung und gar zu langsamem Zusatz der
Salpetersiure sehr unvollstindig verlief; es wurde daher stets
nur Kghlung mit Leitungswasser (nicht Eiswasser) angewendet,
und die Salpetersiure in Portionen von cirea 1 eccm in
Zwischenrdumen von etwa je einer Minute zugegeben. Zum
Schlusse erwidrmt sich das Gemisch unter Ausstossen rother
Dimpfe und wird steif. Man lisst dann die letzte Quantitiit
der Salpetersiure (etwa 17/, ccm) tropfenweise zufliessen und
sorgt durch fleissiges Umrithren und zeitweiliges Zerdriicken
der gebildeten Knollen fiir innige Mischung. Das Reactions-
gemisch muss man darauf noch etwa eine halbe Stunde im
Kiihlwasser stehen lassen, weil anderenfalls nach einigen
Minuten eine heftige Erwirmung, begleitet von einem starken
Spritzen der Masse, eintritt, Nach Ablauf dieser Zeit ist die
Nitrirung grosstentheils, aber nicht vollstindig vollzogen. Zur
Beendigung derselben lidsst man daher das Gemisch noch
ausserhalb des Kihlwassers iiber Nacht stehen. Am nichsten
Tage vermischt man mit einer grissercn Menge Wasser, filtrirt
und 1ost das Product in heissem Alkohol, aus welchem es nach
dem Erkalten in lichtgelben, zu sternformigen Aggregaten ver-
einigten Nadeln auskrystallisirt. In diesem Zustande ist es
fir die weitere Verarbeitung durchaus rein genug. Ganz rein
erhilt man den Korper durch nochmaliges Krystallisiren aus
Eisessig. Die Ausbeute betrigt etwas mehr als das Gewicht
des angewandten Carbamidothiopkenols.

Das Nitrocarbamidothiophenol,
NO,.CoH, N>C OH
2e\G 3\\S . 1

schmilzt bei 2529, ist in heissem Alkohol und Eisessig leicht,
in kaltem schwer ldslich, Von Aether und heissem Benzol
wird es nur etwas, von Ligroin gar nicht aufgenommen. KEs
besitzt deutlich ausgeprigte saure Eigenschaften, lost sich in
Ammoniak, fixen und kohlensauren Alkalien wit gelblicher
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Firbuug awf und wird aus diesen Losungen durch Mineral-
siuren als weisser,. gallertartiger Niederschlag gefillt.

0,1462 g gaben 0,2302 CO, und 00311 H,y0.
0,317 ¢, 170 cem Stickgas bei 23,5° und 753,5 mm Druck.
01115 ¢, 0,1321 Baso,.
Berechnet (refunden

¢ 42,81 4293

H 2,04 2,36

N 16,34 16,29

~ 14,32 14,39

Das Natriwmsalz,

NO,. CLH, /N\(‘()\‘l

SUall 3\\S/ SLhaa,
ist in reinem Wasser sehr leicht, in alkalischem Wasser
dagegen schwer loslich; lost man daher das Nitrocarbamidothio-
phenol in der nothwendigen Menge verdinnter Sodaldsung zu-
nichst auf und figt darauf zu der filtrirten Losung einen
geringen Ueberschuss Sodalosoug hinzu, so fillt das Salz
alsbald als gelber, krystallinischer Niederschlag aus.

(,3664 o gaben 0,1214 Nagno),.

Bereclinet Gefunden
Na 10,56 10,71

Dey Actlylither,

N()g.(*ﬁ}l;,<:>(‘.0.<,‘.2115.
— durch Einwirkung von Jodiithyl bei Gegenwart von Alkohol
auf das Natriumsalz leieht erhéltlich — bildet fast farblose,
schwach lichtgelbe, seideglinzende Nadeln, schmilzt bei 2059,
ist in heissem Alkohol und Benzol leicht, in Aether schwer
und in Ligroin gar wnicht loslich.

0,1666 ¢ gaben 17,6 cem Stickgas bei 12° uud 765 mm Druck.

Bereclinet Gefunden
N 12,53 12,63

Annalen der Chemie 277, Bad. 16
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Das Nitroamidothiophenol,
NH,

NO,Z.CaHg\SH )

wird leicht durch Spaltung des Nitrocarbamidothiophenols,

N, NIIL,
NO,.CeH. / S0l + 20,0 = NO,.CH, -+ CO(OH),,
2-VetiaN S/ o 274G 3\SH {‘

beim FErhitzen mit Ammoniak erhalten.

Man beschickt eine Bombenrohre mit 2 g Nitrocarbamido-
thiophenol und 25 cem wissrigem Ammoniak (specitisches
Gewicht 0,95); ein Theil der Substanz 1ost sich mit dunkel-
rother Farbe auf, withrend der andere Theil zu einem festen
Kuchen zusammenbackt, welchen man vor dem Zuschmelzen so
gut als moglich zertheilt. Man erhitzt etwa vier Stunden auf
160-—170% Der Rohrinhalt besteht danach aus ciner rothen
Liosung des Nitroamidophenylmercaptans; in Folge weiter-
gehender Zersetzung findet man indess auch stets etwas kohlige,
ungeloste Massen vor. Handelt es sich nun um die Abschei-
dung des Mercaptans, so muss man, wie stets in solchen
Fallen, zur Verhitung der Oxydation durch Luft raseh weiter
arbeiten. Man verdinnt sofort mit dem doppelten Volumen
Wasser, trennt die Losung durch Absaugen von den kohligen
Riickstinden und setzt unter Kithlung verditunte Salzsiure bis
zur schwach sauren Reaction zu. Xs fillt ein gelber, flockiger
Niederschlag aus, welcher abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und
durch Absaugen mnach Moglichkeit getrocknet, darauf im
Vacuumexsiccator von den letzten Resten Feuchtigkeit befreit
wird. Durch XKrystallisiren aus Alkohol erhdlt man mikro-
skopische, lichtgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 83-—84°,

Sowohl das Aeussere wie der Schmelzpunkt stimmen
durchaus mit den Angaben von Mylius iber sein Nitroamido-
phenylmercaptan iberein.

Die Ausbeute entspricht etwa 60 pC. der theoretischen.

Das Mercaptan ist im trocknen Zustande luftbestindig;
dagegen {iiberzieht es sich, wenn es feucht der oxydirenden



Jacobson, Ueber Diazosulfide. 243

Wirkung der Luft ausgesetzt wird, langsam mit einer griinlich-
gelben Schicht des Disulfids, Rascher tritt diese Erscheinung
bei seinen alkalischen Losungen auf, welche nach kurzer Zeit
einen krystallinischen Nicderschlag ausscheiden.

Am zweckmissigsten erhilt man das Disulfid des Nitro-
amidothiophenols nach den Angaben von Mylius, indem man
das Mercaptan in verdiinnter Salzsiure lost und zu dieser
Losung Eisenchlorid zusetzt. Es fillt sogleich ein graugriiner
Niedersehlag aus, welcher abfiltrirt und ofter mit verdiinnter
Salzsiure ausgewaschen, dann aus Alkohol krystallisirt wird.
So erhielt ich die Verbindung in schonen citronengelben, nadel-
formigen Krystallen vom Schmelzpunkt 236 —237° (Mylius
282%. Da Mylius diesen Korper nicht analysirt hat, so he-
stitigte ich die Formel
NH, NHy

NOo.CGH<
‘ \S S/

(o H,.NO,

noch dorch eine Schwefelbestimmung,

0,1175 ¢ gaben 0,1638 BaS0,.

Berechnet Gefunden

S 18,97 19,16

Die Identitit meines Nitroamidophenylmercaptans mit
demjenigen von Mylius wurde noch durch einige weitere Ver-
suche sichergestellt.

Durch Reduction des eben beschriebenen Disulfids mit
Zinn und Salzséiure erhielt ich nach Verarbeitung des Reductions-
gemisches auf dem gewdhnlichen Wege das salzsaure Diamido-
phenylmercaptan, welches sich besonders zum Vergleiche eignete,
da Mylius fur die Verbindung eine #dusserst charakteristische
Reaction angiebt. Fiigt man zu ihrer L(‘)suhg tropfenweise
verdimntes Eisenchlorid, so erzeugt jeder Tropfen eine tiefblaue
Fiarbung, die aber beim Umschwenken wieder verschwindet, bis
endlich nach Zusatz einer bestimmten Menge die Firbung be-
stindig bleibt. Das Verhalten meines Priparats entsprach
vollkommen diesen Angaben.

16%
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Endlich habe ich noch durch kurzes Digeriren meines Nitro-
amidomercaptans mit concentrirter Ameisensiure die Methenyl-
verbindung im Sinne der Gleichung

NH, 9] N
NO,.CgH, e -+ \(‘H == NO,.(}H, < \\\UH -+ 2H,0
AN N

SH OH 8

dargestellt, Ich erhielt sie in gelblichen Blittchen vom Schmelz-
punkt 176-—177° (Mylius 174%.

Nach diesen Befunden kann es keinem Zweifel unter-
liegen, dass man auf dem von mir eingeschlagenen Wege zu
demjenigen Nitroamidothiophenol gelangt. welches man auch
nach dem Verfahren von Mylius erhilt. Nun hat Mylius
fiir seine Verbindung die durch die Structarformel

/\NHL,

NOJ\ JSH

ausgedriickte Substituentenstellung selr wahrscheinlich — ge-
macht, indem er nachwies, dass das durch Reduction aus ihr
entstehende Diamidothiophenol beim Krhitzen mit Kali Para-
phenylendiamin liefert. Diese Stellung der Substituenten darf
mithin anch f{ir das von mir oben beschriehene Nitrocarbamido-
thiophenol und die darans gewonnenen, weiter unten zu be-
schreibenden Verbindungen angenommen werden.

Nitrophenylendiazosulfid,

Aus dem Nitroamidothiophenol erhdlt man durch Ein-
wirkung von salpetriger Siure das Nitrophenylendiazosulfid :

2 \ . PR \
NO,.C,H / + \I\ == NO,.C,H < \N + 2H,0.
= 3\,QH OH / S 3\,\_'/ -

Das Gelingen dieser Reaction hingt wesentlich von den
Bedingungen ab, unter denen man sie ausfithrt; unter gewissen
Umstéinden wirkt die salpetrige Sdure lediglich oxydirend und
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man erhilt daher statt des Diazosulfids das oben beschricbene
Disulfid. Man muss dafiir sorgen, dass das Nitroamidomercaptan
und die salpetrige Saure sich wihrend der Operation stets in
den von der obigen Gleichung geforderten Mengen gegeniiber
finden. Die gewohnlichen Diazotirungsbedingungen (Eintragen
von Nitritlgsung in die saure Losung des zu diazotirenden
Korpers), bei denen anfangs die salpetrige Sdure anf einen
Ueberschuss der Amidoverbindung wirkt, erweisen sich hier
nicht giinstig, sondern man verfihrt besser in folgender Weise.

Das Nitroamidophenylmercﬁptan wird in verdiinnter Natron-
lauge gelost, und zu dieser Lisung die berechnete Menge
Natrinmnitritlosung zugefiigt. Diese alkalische, mit schwimmen-
dem Eis gekihlte Losung wird unter stetem Umriihren in
itberschiissige, verdiinnte Schwefelsiure eingetragen, welch
letztere ebenfalls durch Eisstiicke kalt gehalten wird. Das -
Diazosulfid scheidet sich hierbei als griinlichgelber, flockiger
Niederschlag ab, der nach einigem Stehen gut filtrirt werden
kann, Die so dargestellte Substanz ist nach einmaligem Krystal-
lisiren aus Alkohol rein.

Fir die Darstellung des Nitrophenylendiazosulfids ist es
indessen durchaus nicht nothwendig, das Nitroamidothiophenol
vorher zu isoliren. Vielmehr kann man direct die rohe am-
moniakalische Losung verwenden, wie man sie nach dem S. 242
geschilderten Verfahren bei der Spaltung des Nitrocarbamido-
thiophenols erhélt. TIch verfuhr daher fir die Darstellung des
Diazosulfids in etwas grosseren Mengen folgendermassen. Je
H ¢ des Nitrocarbamidothiophenols wurden in der S. 242 ange-
gebenen Weise unter Verwendung von 40 cem wiissrigen Am-
moniaks gespalten; nach dem Oeffnen der Rohre wurde deren
Inhalt rasech filtrirt, hierauf mit einer Losung von 1,82 g
Natriumnitrit vermengt, und diese Mischung unter Iiiskiihlung
in iberschiissige verdiinnte Salzsiure langsam einfliessen ge-
Jassen; das dabei abgeschiedene Diazosulfid wird filtrirt und aus
Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute betriigt etwa 2,5 g.

Das Nitrophenylendiazosulfid krystallisirt aus Alkohol in
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schonen goldgelben Blattchen und schmilzt bei 136—137°. Es

lost sich in Alkohol und Benzol leicht, in Aether etwas

schwerer, in Ligroin fast gar nicht, Auf dem Platinblech er-

hitzt verbrennt es leblaft unter starker Russabscheidung.
0,1537 ¢ gaben 29,8 com Stickgas bei 13° wnd 770 mm Druck.
01299 ¢, 0,1683 Bas0,.

Berechnet Gefunden
N 23,26 23,22
S 17,70 17,89

Amidophenylendiazosulfid.

J/ \‘h\/N
NH, \/_’_g /

Nachdem einige Versuche gezeigt hatten, dass die Ge-
winnung des Amidophenylendiazosulfids aus dem Diamidothio-
phenol nach der Gleichung

NH, Nu
NILGIL 4 NOOH = NHa Ol DN 4+ 2H,0
MRRNT TN ;

nicht zu gelingen scheint — vermuthlich weil dic Gegenwart
zweier diazotirbarer Amidgruppen die Einwirkung der salpetrigen
Saure complicirt —, benutzte ich zur Darstellung des Amido-
diazosulfids die Reduction des eben beschriebenen Nitrodiazo-
sulfids. Bei der Wahl des Reductionsmittels musste man sich
gegenwiirtig halten, dass die Diazothiogruppe selbst Reduc-
tionsmitteln wenig Widerstand entgegensetzt (vergl. S. 224).
Schwefelammonium erfilllt die Bedingung, die Nitrogruppe zu
reduciren, gleichzeitig aber die Diazothiogruppe intact zu Jassen.

Je 1 g Nitrophenylendiazosulfid wurde daher in 70 cem
~absolutem Alkohol unter Zusatz von 6 cem concentrirtem
wiissrigen Ammoniak gelést; in die tiefrothe Flissigkeit wurde
bei gewohnlicher Temperatur Schwefelwasserstoff bis zur voll-
stindigen Sittigung eingeleitet, darauf am Riickflusskithler auf-
gekocht.  Man giesst nun in eine Schale und verjagt den
Alkohol, sowic den grossten Theil des Schwefelammoniums
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anf dem Wasserbade. Der Riickstand wird mit wenigen Cubik-
centimetern stark verdinnter Salzsiure aufgenommen, wodurch
das Amidodiazosulfid gelost wird, wihrend Schwefel zuriick-
bleibt; aus der filtrirten, schwach gelben, salzsauren Losung
scheidet man die Base durch Natronlauge ab. Zur Entfernung
hartnickig anhaftenden Schwefels 16st man sie in Aether,
filtrirt die #dtherische Lisung, ldsst dieselbe verdunsten und
wiederholt dieses Umldsen in Aether mehrmals, Endlich
krystallisirt man aus heissemm Benzol, woraus beim Krkalten
das Amidophenylendiazosulfid in prachtvollen, zolllangen, farb-
losen Nadeln anschiesst. Den in den Mutterlaugen bleibenden
Rest gewinnt man zweckmissig durch Fillen mit Ligroin wieder.

Eine Stickstofibestimmung bestitigte das Vorliegen des
Amidophenylendiazosulfids.

0,1573 g gaben 37,6 cem Stickgas bei 14° und 752 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 27,87 27,83

Das Amidophenylendiazosulfid krystallisirt, wie schon er-
wihnt, am schénsten aus Benzol, schmilzt bei 112° und ist
in Alkohol, Aether und heissem Benzol leicht, in kaltem
Benzol schwer, in Ligroin fast gar micht loslich. Als wohl-
charakterisirte Base 10st es sich in verdiinnten Mineralsiuren
auf und wird aus diesen Losungen durch Aetznatron oder Am-
moniak wieder ausgefdllt, Chlorhydrat und Sulfat sind leicht
16slich. In der mit Quecksilberchlorid versetzten Losung des
Chlorhydrats scheidet sich mnach einigem Stehen ein krystal-
linischer Niederschlag ab; Platin- und Goldehlorid geben gelbe,
amorphe Niederschlige. Die Base scheint zu charakteristischen
Farbenreactionen nicht geneigt; in concentrirter Schwefelsidure,
ebenso in salpetersiurchaltiger Schwefelsiure 16st sie sich ohne
nennenswerthe Fiarbung auf. Eisenchlorid, zur salzsauren Lisung
gefiigt, ruft ebenfalls keine Verinderung hervor. Krhitzt man
das Diazosulfid iiber seinen Schmelzpunkt, so beobachtet man
bei etwa 150° den Beginn einer Gasentwickelung, die bei 160
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bis 1709 sehr lebhaft wird. . Der bei dieser Zersetzung bicibende
Riickstand ist kohlig,

Versetzt man die salzsaure Losung der Base mit der be-
rechneten Menge Natriumnitritlosung, so erhiilt man eine klare
Diazolosung, welche mit e«-Naphtol einen dunkelvioletten,
mit Resorcin einen braunrothen Farbenton liefert.

Dass ein Dimethyl- und ein Didthylderivat meiner Base
bereits von Bernthsen dargestellt worden ist, wurde schon
in der Kinleitung erwihnt,

Versuche zur Gewinnung eines Oxyphenylendiazosulfids,
N
OH.C.H./ \\N,
4 J\\S /

schlugen fehl. Wenn man die diazotirte Losung des Amido-
phenylendiazosulfids erwdrmt, so scheidet sich unter lebhafter
Stickstoffentwickelung ein brauner, amorpher Niederschlag ab,
der aber das Oxyphenylendiazosulfid nicht zu enthalten scheint,
da er in Alkalien — jedenfalls zum grossten Theil — un-
loslich ist.

Aunch die Umwandlung des im néichsten Abschnitt zu be-
schreibenden Amidocarbamidothiophenols in ein Oxycarbamido-
thiophenol,

N.
o Ne.on
Ny

welches durch Spaltung ein in das gewinschte Diazosulfid
iiberfithrbares Oxyamidothiophenol hatte liefern konnen, wollte
durch die Diazoreaction nicht gelingen.

Carbonsdure des Phenylendiazosulfids ,

O, 8

Zu der Carbonsiure des Phenylendiazosultids gelangte ich
von dem 8. 240—241 beschriebenen Nitrocarbamidothiophenol
auf einem Wege, der durch die folgende Zusammenstellung der

Zwischenglieder erlantert wird:
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N
y Ny
Ausgangsproduct : NO‘Z'(’UH5<S >C.OH
Reduction: NO..C\H ' N\C OH
. 2:V6 s\s/ s

N
Sandmeyer’sche Reaction: NO'Z'OUH'/ \C.OH

e/
Kalischmelze: (.‘().IH‘C”H;,\
SH
Diazotirung: NO (‘H/ N\C OH
2V 5\3/ U

Da das Nitrocarbamidothiophenol in Alkalien léslich ist,
so erschien es zunichst recht bequem, die Reduction der
Nitrogruppe zur Amidogruppe durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in die wiisérig—alkalische Lésung zu bewirken, Doch
erwies sich dies als nicht ausfibrbar, denn der Schwefel-
wasserstoff fallt — augenscheinlich als stirkere Saure wirkend
— sofort die unveridnderte Nitroverbindung als krystallinischen
Niederschlag aus. Dagegen gelingt die Reduction des Nitro-
carbamidothiophenols sehr gut bei Anwendung von Zinn-
chloriir und Salzséure.

Je 5 g des Nitrokdrpers wurden in einer Porzellanschale
mit etwas Alkohol durchfeuchtet und hierauf 75 ccm einer
Losung von 40 g Zinnchloriir in 100 g concentrirter Salzsiure
zugesetzt, Durch Zerreiben der Masse mit einem Pistill erhéilt man
¢inen diinnen, gelblichen Brei, welcher beim schwachen Erwiirmen
immer dickflissiger wird und zugleich cine lichtere Farbe an-
nimmt. Das Erwirmen wird so lange fortgesetzt, bis einc dem
Reactionsgemisch entnommene Probe sich in Wasser klar lost.
Man ldsst dann erkalten, trennt das abgeschiedcne Zinndoppel-
salz von der iberschiissigen Zinnchlorirlosung durch festes
Absaugen fiber Asbest und 1ost es in etwa einem Liter warmen
Wasser auf, um durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in
dic heisse Losung das Zinn auszufillen; die vom Schwefelzinn
filtrirte Losung wird durch Abdampfen auf dem Wasserbade
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auf ein Funftel bis ein Sechstel des Volumens eingeengt, und
darauf scheidet sich wihrend des Erkaltens das salzsaure Amido-
carbamidothiopbenol in schonen, gewshnlich durch geringe Zer-
setzung schwach rothlich gefirbten Nadeln aus. (Durch fort-
gesetztes Kinengen wurden weitere Mengen eines weniger reinen
Productes erbalten.) In dieser Form diente das Salz fir die
weiter unten beschriebene Verwandlung in Cyancarbamidothio-
phenol. Man erhiilt so an salzsaurem Amidocarbamidothiophenol
circa 80 pC. der theoretischen Ausheutc.

Zur Gewinnung der freien Base wurde die concentrirte
Losung des Chlorhydrats mit Sodaldsung bis zur schwach alka-
lischien Reaction versetzt; die Base scheidet sich als weisser, kiisiger,
nach einiger Zeit krystallinisch werdender Niederschlag ans;
darch  Krystallisiven ans heissem Wasser crhilt man sic in
Torm von farblosen Nadeln.

Dus Amidocarbamidothiophenol,

AN
M e
k/\n .OH,

NHA s

S
hildet matte, farblose Nadeln, welche hei 222—223° schmelzen.
Von Alkohol und heissem Wasser wird es leicht, vom Aether
und Benzol schwer, von Ligroin fast gar nicht gelost. Es ist
gleichzeitig Base und Sidure, lost sich deshalb sowohl in ver-
diinnten Siiuren als auch in fixen und selbst kohlensauren Al-
kalien auf. Durch concentrirte Salzsidure wird das salzsaure Salz
aus der salzsauren Lisung ausgeschieden, durch verdimnte
Schwefelsinre das sehr schwer losliche Sulfat. Eisenchlorid
erzeugt in schwach saurer Losung cinen blaugriinen Nieder-
schlag, welcher jedoeh bei cinem Ueberschuss von Sdure nicht
anftritt.

0,1130 ¢ gaben 16,4 cem Stickgas bei 18° und 763 mm Drock.
01181

g, 0,1669 BaSO,.
Berechnet Getonden
N 1691 1683

S 19,50 19,43
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Das Pilrat,
N
(N02)306112.0.NH:.(;GH3< S>\/(;.( H,

scheidet sich beim Versetzen der Lisung des Chlorhydrats mit
einer kalt gesittigten Losung von pikrinsaurem Ammon als
gelber Niederschlag ab und krystallisirt aus heissem Wasser in
Form von schonen, goldgriinen, metallisch glinzenden Tifelchen,
welche bei 242° schmelzen.

0,1268 g guben 19,3 cem Stickgas bei 13° und 760 mm Druck.
01230 ¢, 00771 BaSO,.

Berechnet Gefunden
N 17,76 17,99
5 811 8,47

Zur Ueberfitlrung des Amidocarbamidothiophenols in Cyan-
carbamidothiophenol benutzte ich das im Folgenden beschriebene
Verfahren.

Die concentrirte wiissrige Losung von je 5 g des salzsauren
Salzes wurde mit 11 g verdiinnter Salzsiure (spec. Gew, 1,07)
versetzt, wodurch sich ein Theil des Chlorhydrats wieder aus-
scheidet; figt man nun unter Eiskiihlung die Losung von
2,15 g Natriumnitrit hinzu, so geht Alles wieder in Lisung,
und man erhiilt eine lichtgelbe Losung des Diazochlorids. Diese
Losung wurde nun in eine Kaliumkupfercyaniirlosung eingetragen,
die aus 10 g Kupfervitriol, 50— 60 ccm Wasser und 11.2 g
Cyankalium bereitet war. Fir den goten Verlauf der Reaction
ist durchaus zu beachten, dass der Zufluss der Diazolosung
nicht zu langsam erfolgt; es hat sich als giinstig erwicsen, inner-
halb zwei bis drei Minuten den Zusatz zu beenden. Von
Wichtigkeit ist ferner die Einhaltung einer bestimmten Tempera-
tur; man erhitzt die Kupfercyankalinumlosung bei Beginn auf
40—95°% und sorgt durch Untersetzen einer starken Flamme
dafir, dass sich auch wihrend des Eintragens der Diazolisung
die Temperatur innerhalb dieser Grenzen erhdlt. Der durch
die ersten Tropfen sich dunkelroth firbende Kolheninhalt wird
bei dem Zusatze weiterer Mengen milchig getriibt unter gleich-
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zeitiger Iintwicklung von Stickstofl. Ist Alles eingetragen, se
setzt man das Exwirmen noch so lange, als Gashlasen cntweichen,
fort, lisst dann crkalten und iiber Nacht stehen. Wihrend
des Abkithlens der IFlussigkeit scheiden sich farblose Krystalle,
gemengt mit einem amorphen, braunen Nicderschlage ab. Am
nichsten Tage filtrirt man die Krystalle sammt dem amorphen
Nicderschlage ab, zieht den Filterriickstand mit heissem Alkohol
ans und ldsst die filtrirte, alkoholische Losung krystallisiren.
Das sich abscheidende Product ist noch durch anorganische
Beimengungen stark verunrcinigt; man kann es wohl durch
mehrfaches Krystallisiren aus Alkohol reinigen, aber dieses
Verfahren ist zeitraubend ond mit grossen Verlusten verkniipit.
Zweckmissiger erwies sich dic folgende Reinigungsmethode,
Jenes durch einmaliges Krystallisiren aus Alkohol erhaltene
Product wird mit verdiéinnter Natronlauge digerirt, wodurch das
Cyancarbamidothiophenol als schwache Siurc in Losung geht.
Leitet man darauf in die roth gefiirbte Losung Schwefelwasserstoff
ein, so scheidet sich dasselbc wieder als gelblicher Niederschlag
, der von anorganischen Beimengungen fast frei ist. Durch
Krystallisiren dieses Niederschlages aus absolutem Alkohol
unter Zuhilfenahme von Thierkohle erhilt man nun sofort ein
reines Product.

Das Cyancarbamidothiopherol,

N

CN. GHS\ C.0H,

bildet lichtgelbe, mikroskopische Nadeln, welche unscharf ober-
halb 250 schmelzen und in den gebriuchlichsten organischen
Losungsmitteln schwer loslich sind. Am besten wird es noch
von heissem Alkohol! aufgenommen, wihrend Aether und Benzol
es nur sehr schlecht, Ligroin gar nicht lést. Mit verdimnten
Alkalien erhélt man cine hellgelbe Flissigkeit, aus welcher durch
Siuren das Cyanid als weisse Masse wieder gefillt wird.

0,1080 ¢ gaben 0,2155 CO, und 0,0251 H,0.

01271 ¢ ,, 17,1 cem Stickgas bei 12° und 763 mm Druck.

01187 ¢ ,, 0,1586 BaSO,.
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Berechnet Gefunden
& 54,49 54,43
H 2,28 2,69
N 15,95 16,03
S 18,19 18,37

Das Cyancarbamidothiophenol bietet der Einwirkung von
Alkalien zwei Angriffspunkte; man konnte erwarten, dass zu-
nichst die Verseifung der Cyangruppe:

N N,
CN.C Hs./ \C.()H 2 .0 = COH.( H/ \C.OH NH,,
6 G\S/ ‘l" 2 2 6 s\s/ +1

dann die Spaltung des Thiazolrings:

N NH,
(:U.ZH‘(JGHB< >0.ou + Hy = (,,‘(),21-1,(_1,,1-]3< + 0,
S 3

N

erfolgen werde. - In der That kann man beim Schwmelzen des.
Nitrils mét Kali deutlich das Eintreten zweier gesonderter
Reactionen verfolgen.

Zu je 8 g des Nitrils wurden in einem kleinen Krlen-
meyerkolben 12 g Kali in Form von groben Stiicken hinzu-
gebracht, dies Gemenge mit wenig Wasser angefeuchtet und
in einem Oelbade allmihlich auf héhere Temperatur erhitzt.
Bei etwa 120° tritt deutliche Gasentwickelung ein; die ab-
ziehenden Gase riechen stark nach Ammoniak, bliuen rothes
Lakmuspapier nnd geben mit Salzsdureddmpfen dicke weisse
Nebel. FErwirmt man weiter, so macht sich wieder hei un-
gefihr 195° ein leichtes Schiumen und Spritzen der rothen
Schmelze bemerkbar. Nachdem man das FErhitzen bis auf
220—230° fortgesetzt und die Temperatur aunf dieser Hohe
etwa 15 Minuten lang erhalten hat, kann die Reaction als
beendet angesehen werden. Liisst man darauf erkalten, so er-
starrt die Schmelze zu einer hellvioletten, strahligen, in Wasser
leicht loslichen Masse. In diesem Product hat man das
Kaliumsalz der Carbonsdure des Amidothiophenols:

NH,
00211.06}13\/\
SH
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anzunehmen.,  Versctzt man die alkalische Lésung mit ver-
dinnter Salzsdure, so wird die freie Sfure zunichst als graver
Niederschlag gefiillt, 1ost sich indess im Ucberschusse der
Salzsiure theilweise wieder aunf; fiigt man zn dev salzsauren
Losung Eisenchlorid, so erhiilt man einen dicken Niederschlag
-— offenbar das entsprechende Disulfid:

(0, H.CH. NHQNHE\(? H,.COH

OALCBA Pt L0,

Aut die Isolirang dieser Amidothiophenol-Derivate ver-
zichtete ich und arbeitete gleich auf die Gewinnung des ent-
sprechenden Diazosulfids hin. KEs wurde daher die aus je 3 g
des Nitrils erhaltene Schmelze in Wasser gelost, dazu eiue
Losung von 1,2 g Natriumnitrit gegeben, und das Ganze
unter Kithlung mit Wasser in 65 g verdinnte Salzsiiure (spec.
Gew. 1,070) cingegossen. Unter Entwickelung von etwas
salpetriger Sdurc scheidet sich das nach der Gleichung:
(.«n__,u.ueHKJ\TH‘Z-;- U>N - (f(’)ﬂﬂ.(‘:ﬁns<N>N + 2 HO

SH O 8
gebildete Diazosulfid als gelblicher Nicderschlag ams.  Zur
Reinigung 16st man densclben in Soda auf, filtrirt von den
Verunreinigungen ab und fillt aus dem Tiltrat, welches einc
klare, gelbe Flissigkeit bildet, dic Siure wieder mit verdimnter
Salzsidure aus. Man erhilt sie jetzt als gallertartigen Nieder-
schlag, der schr schlecht filtrirbar ist und daher zweckmissig
durch Schiitteln mit Aether in étherische Losung itbergefithrt
wird. Tiltrirt man dieselbe und lisst sie dann verdunsten, so
bleibt dic Substanz amorph zuriick; auch durch wiederholtes
Lésen in Aether oder Alkohol konnte sie mnicht zum Krystalli-
siren gebfacht werden.  Eine Stickstoffbestimmung ergab,
dass in diesem Product die Carbonsiure des Phenylendiazo-
sulfids noch nicht rein vorlicgt®). Da die Krystallisations-
9) In unveinem Zustande haben wahrscheinlich auch schon Pfitzinger
md Gattermann (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 1068) die
(‘arbonsiure des Phenylendiazosulfids gewonnen, als sie dice

Npaltungsproducte der Primulinbuse diazotirten.
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versuche fehlschlugen, so wurde dieses Roliproduct zunichst,
wie unten beschricben, in den durch Krystallisiren leicht zu
reinigenden Methylester verwandelt, und aus letzterem wieder
durch Verseifung die Sdure abgeschieden.

Erhitzt man je 1,5 g des Esters mit 80 cem einer 10 pro-
centigen wissrigen Kalilauge am Rickflusskiihler zum Sieden,
so erfolgt nach Verlauf einiger Minuten villige Laosung.  Sobald
die Flussigkeit vollstindig klar geworden, ist aller Ester in
das losliche Alkalisalz der Carbonsiiure itbergefithrt. Versetzt
man nun mit verdinnter Salzsiure, so filit die freie Siure
in Form eines weissen, amorphen Niederschlages aus. Auch
nach dieser Reinigung erwies sich die Sdure indess als nicht
ans Alkohol und Aether krystallisirbar; beim Verdunsten des
Losungsmittels blieb sie amorph zuriick, Dagegen konnte sie
durch Erkaltenlassen ihrer heissen wassrigen Losung wenigstens

in kleinen Krystillechen — kugclig-strahligen Aggregaten von
feinen Nidelchen — gewonnen werden.

Die folgenden Zahlen zeigen, dass nunmehr die reine
Sdure vorliegt.

0,1361 ¢ gaben 18,3 cem Stickgas bei 17 wnd 754 mm Druck.

01199 ¢ 0,1650 BasO0,.

Berechnet Gefunden
N 15,59 15,48
S 17,79 17,71

Die Carbonsiure des Phenylendiazosulfids,
N,
; AN
J0,H.C H, N
COuH.CH S/I\ :

ist in Alkohol und Aether sehr lcicht, in heissem Wasser
leicht 1oslich, dagegen wird sie von Benzol und Ligroin fast
gar nicht aufgenommen, Sie schmilzt bei 138—139° und
wird bei wenig erhobter Temperatur unter Gasentwickelung
zersetzt. Sie lost sich in fixen wie kohlensauren Alkalien
auf und wird aus diesen Lisungen durch verdinnte Mineral-
sanren als gallertartige Masse wieder ausgefillt. Die Losung
ihres Natriumsalzes, bereitet durch Auflosen der Siure in der
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berechneten Menge Normalnatronlauge, giebt mit Metallsalzen,
wie Bleizucker und Silbernitrat weisse, amorphe, voluminose
Niederschlige; das Bleisalz wird nach einiger Zeit krystallinisch.

Der Methylester,

N
CHS.OO.Z.Cst[3< >N ,
8

welcher zur Reinigung der Sidure benutzt wurde, wird leicht
erhalten, indem man eine durch Eis gekiiblte Losung von je
1 g der rohen Sdure (vergl., oben) in 10 ccm Methylalkohol
mit trockenem Salzsinregas siittigt, dann nach mehrstiindigem
Stehen am Riackflusskithler auf dem Wasserbade erhitzt, his
sich keine Salzsiduredimpfe mehr entwickeln. Beim Verdunsten
der alkoholischen Losung scheiden sich schone, nadelformige
Krystallo des Esters ab, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol
gereinigt werden,

0,1246 g waben 159 cem Stickgas bei 18° und 753 mm Druck.
01808 ¢, 01576 Baso,.
Berechnet (fefunden
N 14,43 14,60
s 16,51 16,57

Der Methylester bildet weisse oder schwach gelb gefiirbte
Nadeln, welche sich in Alkohol und Beunzol leicht, in Aether
und Ligroin schwerer lgsen. Tr schmilzt bei 150—151°.
Erhitzt man ihn diber den Schmelzpunkt, so tritt zunichst
Gasentwickelung ein, und oberhalb 3600 destillirt eine Substanz
iiber, die krystallinisch erstarrt. Vermuthlich stellt letztere die
Verbindung:

N
N o
(‘,H,;.CO\_..OBH3<S AGH,C0,.CHy

dar. Auf die Zugehorigkeit zur Gruppe des Diphenylendisulfids
deutet wenigstens ihr Verhalten gegen concentrirte Schwefel-
siure hin, in welcher sie sich mit carminrother Farbe aunflost.





